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1 . Bei diesem Bericht handelt es sich um den internationalen vorlaufigen PrQfungsbericht, der von der mit der 

T^fSSnS 9 " v ° rl !" fi ?® n PrQfu ns beauftragten Behorde nach Artikel 35 erstellt wurde und dem Anmelder gemaB 
ArtiKei oo ubermittelt wird. 9 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 5 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

3. AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; diese umfassen 

a. El (an den Anmelder und das Internationale Buro gesandt) insgesamt 7 Blatter; dabei handelt es sich um 

□ Blatter mit der Beschreibung, Anspruchen undybder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht 
zugrunde hegen uncMder Blatter mit Berichtigungen, denen die Behorde zugestimmt hat (siehe Regel 
70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsvorschriften). 

□ Blatter, die f rQhere Blatter ersetzen, die aber aus den in Feld Nr. 1 , Punkt 4 und im Zusatzfeld angegebenen 
GrQnden nach Auffassung der Behorde eine Anderung enthalten, die uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung in der ursprunglich eingereichten Fassung hinausgeht. 

b. □ (nur an das Internationale Buro gesandt)\> insgesamt (bitte Art und Anzahl der/ttes elektronischen 

Datentrager(s) angeben) , der/die ein Sequenzprotokoll undybder die dazugehorigen Tabellen enthalt/enthalten 
802 deTvewa^ F °hm T ^ ZUSat2feId betreffend das Sequenzprotokoll angegeben (siehe Abschnitt' 



4. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 

Grundlage des Bescheids 
Prioritat 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und qewerbliche 
Anwendbarkeit w 

Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

Begrundete Feststellung nach Arikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit 
und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur StOtzung dieser Feststellung 
Bestimmte angefQhrte Unterlagen 
Bestimmte M3ngel der internationalen Anmeldung 
Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 
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PCT/EP2004/003283 



Feld Nr. I Grundlage des Berichts 



1 . Hinsichtlich der Sprache beruht der Bericht auf der internationalen Anmeldung in der Sprache, in der sie 
eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

□ Der Bericht beruht auf einer Ubersetzung aus der Originalsprache in die folgende Sprache, 

bei der es sich urn die Sprache der Ubersetzung handelt, die fur folgenden Zweck eingereicht worden ist: 

□ Internationale Recherche (nach Regeln 12.3 und 23.1 b)) 

□ Veroffentlichung der internationalen Anmeldung (nach Regel 12.4) 

□ internationale vorlaufige Prufung (nach Regeln 55.2 undybder 55.3) 

2. Hinsichtlich der Bestandteile* der internationalen Anmeldung beruht der Bericht auf (Ersatzbfatter, die dem 
Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgefegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts als 
"ursprunglich eingereicht" und sind ihm nicht beigefugt): 



Beschreibung, Seiten 

1-33 in der ursprQnglich eingereichten Fassung 

Anspruche, Nr. 

1-34 eingegangen am 10.11.2004 mit Schreiben vom 09.11.2004 



□ einem Sequenzprotokoll und/oder etwaigen dazugehorigen Tabellen - siehe Zusatzfeld betreffend das 
Sequenzprotokoll 

3. □ Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung: Seite 

□ Anspruche: Nr. 

□ Zeichnungen: Blatt/Abb. 

□ Sequenzprotokoll (genaue Angaben): 

□ etwaige zum Sequenzprotokoll gehorende Tabellen (genaue Angaben): 

4. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der diesem Bericht beigefugten und nachstehend 
aufgelisteten Anderungen erstellt worden, da diese aus den im Zusatzfeld angegebenen Grunden nach 
Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich eingereichten Fassung hinausgehen 
(Regel 70.2 c)). 

□ Beschreibung: Seite 

□ Anspruche: Nr. 

□ Zeichnungen: Blatt/Abb. 

□ Sequenzprotokoll (genaue Angaben): 

□ etwaige zum Sequenzprotokoll gehorende Tabellen (genaue Angaben): 

* Wann Punkt 4 zutrifft, konnen einige oder alle dieser Blatter mit der Bemerkung 
"ersetzt" versehen werden. 
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Feld Nr. V Begrundete Feststellung nach Artikel 35 (2) hinsichtlich der Neuheit, der erf inderischen 
Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser 
Feststellung 



1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-34 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (IS) Ja: Anspruche 1-34 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (IA) Ja: Anspruche: 1-34 

Nein: Anspruche: 

2. Unterlagen und Erklarungen (Regel 70.7): 
siehe Beiblatt 



Feld Nr. VIII Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen Oder zu der Frage, ob die Anspruche in 
vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 

siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Januar 2004) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
BERICHT ZUR P ATENTI E R B AR KEIT 
(BEIBLATT) 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP2004/003283 



Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und 
der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser 
Feststellung 

1 . Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen: 

D1 : KATOVIC A. AND GIORDANO G.: "Preliminary Study of ZSM-1 2 Zeolite 
Synthesis" CHEMISTRY EXPRESS, Bd. 6, Nr. 12, 1991, Seiten 969-972, 
XP009033372 

D2: TOKTAREV A.V. AND IONE K.G.: "Studies on Crystallization of ZSM-1 2 Type 
Zeolite" STUDIES IN SURFACE SCIENCE AND CATALYSIS, Bd. 105, 1997, 
Seiten 333-339, XP002287564 

2. Die vorliegende Anmeldung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Zeoliths des 
ZSM-12Typs, mit 

(a1) Fallungskieselsaure als Siliciumquelle 

(a2) H 2 0 : Si0 2 Verhaltnis von 5 bis 15 

(a3) ruhren des Synthesegels (Anspruch 16), 

sowie einen so hergestellten Zeolith vom ZSM-1 2 Typ (Anspruch 1), 
einen Katalysator mit einem solchen Zeolith des ZSM-1 2 Typs (Anspruch 8), und 
die Verwendung eines solchen Zeoliths vom ZSM-1 2 Typ zur Umsetzung organischer 
Verbindungen (Anspruch 29). 

3. D1 offenbart die Herstellung von ZSM-1 2 mit dem Einsatz von Fallungskieselsaure 
als Siliciumquelle und einer Synthesegelzusammensetzung mit einem molaren 
Verhaltnis H 2 0 : Si0 2 von 20 unter statischen Bedingungen (D1 , sample 4 und Seite 
969). 

3.1 Die vorliegende Erfindung unterscheidet sich dadurch von D1 , daB das Synthesegel 
geruhrt wird und das molare Verhaltnis H 2 0 : Si0 2 zwischen 5 und 15 gewahlt ist. 

4. D2 offenbart die Herstellung von ZSM-1 2 mit dem Einsatz von "wide-pore silica gel" 
als Siliciumquelle und einer Synthesegelzusammensetzung mit einem molaren 
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Verhaltnis H 2 0 : Si0 2 von 5, 10, 15 und 14 unter statischen Bedingungen (D2, 2. 
experimental, 3. results and table 1). 

4.1 Die vorliegende Erfindung unterscheidet sich dadurch von D2, daB das Synthesegel 
geruhrt wird und D2 nicht eindeutig Fallungskieselsaure offenbart. 

5. Aus den vorliegenden Beispielen ist ersichtlich, daB die Siliciumquelle, das molare 
Verhaltnis H 2 0 : Si0 2 und das Ruhren des Synthesegels eine wichtige Auswirkung 
auf die Eigenschaften des Endprodukts haben (Beispiele 1-12 in der Beschreibung; 
D1, Tabelle 1; D2, Tabelle 1). 

5.1 Obwohl kein eindeutiges Unterscheidungsmerkmal vorliegt, hat der Prufer kein 
Beweis dafur, daB die Herstellungsverfahren von D1 und D2 zu einem ZSM-12 
gemaB Anspruch 1 der vorliegenden Erfindung fuhren. Es scheint deshalb 
angemessen die Neuheit anzuerkennen. Der Gegenstand der Anspruche 1-34 ist 
daher neu (Artikel 33(2) PCT). 

6. Die Dokumente D1 und D2 geben keinen Hinweis dafur, daB die Kombination der 
Verfahrensschritte a1, a2 und a3 zu einem bestimmten ZSM-12 fuhren wurde, der 
zudem geeignet ist fur die Hydroisomerisierung hoherer Paraffine (Beispiele 1-12 in 
der Beschreibung). Der Gegenstand der Anspruche 1-34 beruht daher auf einer 
erfinderischen Tatigkeit (Artikel 33(3) PCT). 



Zu PunktVlll 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

1 . Es wird darauf hingewiesen, daB das Wort "etwa" in den Anspruche benutzt wird. 
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GE AND ERTE PAT EN TANS P RUCHE GEMAB ART . 34 PCT 

1. Zeolith vom ZSM-12 Typ, insbesondere fur die Hydroisomeri- 
sierung hoherer Paraffine, welcher 



(a) eine Primarkristallitgrofie von < 0,1 pm; sowie 

(b) ein durch Quecksilberporosimetrie bei einem maxima- 

len Druck von 4000 bar ermitteltes spezifisches Vo- 
lumen von 30- 200 mm 3 /g in einem Porenradienbe- 
reich von 4 - 10 nm aufweist; und welcher weiter 

(c) hergestellt ist unter Ruhren aus einer Synthesegel- 

zusammensetzung mit 

cl) einer Aluminiumquelle 

c2) Fallungskieselsaure als Siliciumquelle 
c3) TEA + als Templat 

c4) eine Alkali- und/oder Erdalkalimetallionen- 

quelle M mit der Wertigkeit n; 
c5) in welcher das molare VerhSltnis H2O : Si0 2 

zwischen 5 und 15 gewShlt ist. 



2. Zeolith nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass der 

Zeolith in einem Porenradienbereich von 3 - 20 nm ein durch 
Stickstof fporosimetrie ermitteltes spezifisches Volumen von 
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0,05 - 0,40 cm 3 /g aufweist. 

3. Zeolith nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , 
dass in der Synthesegelzusammensetzung ein molares 
Si0 2 /Al 2 0 3 -Verhaltnis von etwa 50 bis 150 eingestellt ist. 

4. Zeolith nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass in der Synthesegelzusammensetzung in 
oxidischer Darstellungsweise ein molares Verhaltnis M 2 / n O : 
Si0 2 von 0,01 bis 0,045 eingestellt ist. 

5. Zeolith nach einem der vorhergehenden AnsprUche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Primarkristallite zu einem Anteil 
von mindestens 30 %, vorzugsweise mindestens 60 %, insbe- 
sondere bevorzugt mindestens 90 %, zu Agglomeraten zusam- 
mengelagert sind. 

6. Zeolith nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Primarkristallite einen mittleren 
Durchmesser von etwa 10 bis 70 nm, insbesondere von etwa 30 
bis 50 nm, aufweisen. 

7. Zeolith nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Agglomerate von der Agglomerate 
oberflache zugangliche Hohlr^ume oder Zwischenraume zwi- 
schen den PrimSrkristalliten aufweisen. 

8. Katalysator, insbesondere fur die Hydroisomerisierung von 
hdheren Paraffinen, umfassend einen Zeolith des ZSM-12 Typs 
nach einem der Anspriiche 1 bis 7. 

9. Katalysator nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Katalysator eine stiickige Form aufweist. 
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10. Katalysator nach Anspruch 8- Oder 9, dadurch gekennzeichnet , 
dass der Katalysator ein Bindemittel in einer Menge von 10 
bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 70 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Katalysators enthalt. 

11. Katalysator nach einem der Anspruche 8 bis 10, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der Katalysator mit zumindest einer ka- 
talytisch aktiven Komponente beladen ist. 

12. Katalysator nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass 
die zumindest eine katalytisch aktive Komponente ein Neben- 
gruppenmetall ist. 

13. Katalysator nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Nebengruppenmetall ein Edelmetall ist. 

14. Katalysator nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Edelmetall Platin ist. 

15. Katalysator nach einem der AnsprUche 11 bis 14, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die katalytisch aktive Komponente in ei- 
nem Anteil von 0,01 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht des Katalysators, im Katalysator enthalten ist. 

16. Verfahren zur Herstellung eines Zeoliths des ZSM-12 Typs 
nach einem der Anspruche 1 bis 7, wobei 

ein Synthesegel hergestellt wird, welches in wSssriger L6- 
sung bzw. Suspension enthalt: 
al) eine Aluminiumquelle; 

a2) Fallungskieselsaure als Siliciumquelle; 
a3) TEA + als Templat; 

a4) eine Alkali- und/oder Erdalkalimetallionenquelle M 
mit der Wertigkeit n; 
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a5) das molare Verhaltnis H 2 0 : Si0 2 im Bereich von 5 bis 
15 eingestellt ist, 

das Synthesegel unter hydrothermalen Bedingungen und unter 
Rtthren kristallisiert wird, so dass ein Feststoff erhalten 
wird; 

der Feststoff abgetrennt wird, und 

der Feststoff gegebenenf alls gewaschen und getrocknet wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet , dass in 
der Synthesegelzusammensetzung das molare Verhaltnis M n/2 0 : 
Si0 2 im Bereich von 0,01 bis 0,045 eingestellt wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, 
dass das molare Verhaltnis Si0 2 /Al 2 0 3 im Bereich von 50 bis 
150 eingestellt wird. 

19. Verfahren nach einem der Ansprtiche 16 bis 18, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Kristallisation des Synthesegels 
bei Temperaturen von etwa 120 bis 200 °C, insbesondere von 
etwa 140 bis 180 °C, durchgeftihrt wird. 

20. Verfahren nach einem der Anspruche 16 bis 19, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der Feststoff mit demineralisiertem Was- 
ser gewaschen wird, bis das Waschwasser eine elektrische 
Leitfahigkeit von weniger als 100 ]xS/cm aufweist. 

21. Verfahren nach einem der Ansprtiche 16 bis 21, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Kristallisationszeit etwa 50 bis 
500 h, insbesondere etwa 100 bis 250 h, betragt. 

22. Verfahren nach einem der Anspruche 16 bis 21, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der Feststoff nach dem Trocknen zerklei- 
nert, insbesondere granuliert oder gemahlen und calciniert 
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wird. 

23. Verfahren nach Anspruch 22 , dadurch gekennzeichnet, dass 
die Calcinierung bei einer Temperatur von 400 bis 700 °C, 
vorzugsweise 500 bis 600 °C, fur eine Dauer von 3 bis 12 h, 
vorzugsweise 3 bis 6 h, durchgefiihrt wird. 

24. Verfahren nach einem der Anspriiche 16 bis 23, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass im Zeolith des ZMS-12 Typs enthaltene 
austauschbare Kationen durch Behandlung mit einer wassrigen 
Losung einer Ammoniumverbindung oder einer Saure ausge- 
tauscht werden, und der nach dem Ionenaustausch erhaltene 
Feststof f gewaschen, getrocknet und anschlieliend calciniert 
wird. 

25. Verfahren nach einem der Anspriiche 16 bis 24, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der Zeolith vom ZSM-12 Typ zu einem 
FormkSrper geformt wird. 

26. Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass 
zur Formung zu einem Formkorper dem Zeolith vom ZSM-12 Typ 
ein Bindemittel zugesetzt wird, vorzugsweise in einer Menge 
von 10 bis 90 Gew.-%, insbesondere von 20 bis 70 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators . 

27. Verfahren nach einem der Anspriiche 25 oder 26, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der Formkorper mit zumindest einem Ne- 
bengruppenmetall beladen wird. 

28. Verfahren nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Nebengruppenmetall ein Edelmetall, insbesondere Platin, 
ist . 
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29. Verwendung eines Zeoliths vom ZSM-12 Typ nach einem der An- 
spriiche 1 bis 7 und/oder eines Katalysators nach einem der 
Anspruche 8 bis 15 zur Umsetzung organischer Verbindungen. 

30. Verwendung nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Umsetzung organischer Verbindungen eine Ref ormierung, 
ein katalytisches Oder hydrierendes Cracken, eine Isomeri- 
sierung oder Hydroisomerisierung von n-Paraffinen oder 
Naphthenen, eine Oligomerisierung oder Polymerisation von 
Verbindungen mit olef inischem oder acetylenischem Kohlen- 
stoff, eine Alkylierung, eine Transalkylierung, eine Isome- 
risierung oder Disproportionierung von Aromaten und alkyl- 
substituierten Aromaten, eine Dehydrierung oder Hydrierung, 
eine Dehydratisierung oder Hydratisierung, eine Alkylierung 
oder Isomerisierung von Olefinen, eine Desulfurierung, ein 
Umsatz von Alkoholen und Ethern zu Kohlenwasserstof f en, ein 
Umsatz von Paraffinen oder Olefinen zu Aromaten, oder eine 
Erniedrigung des Fliefipunktes von Einsatzstof f en, wie Gas- 
61en, ist. 

31. Verwendung nach einem der Anspruche 29 oder 30, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der Katalysator zur Hydroisomerisierung 
von hSheren Paraffinen, insbesondere n-Paraffinen mit mehr 
als 5 Kohlenstof fatomen, vorzugsweise mit mindestens 7 Koh- 
lenstof f atomen verwendet wird. 

32. Verwendung nach einem der Anspriiche 29 bis 31, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Hydroisomerisierung in Gegenwart von 
Aromaten, insbesondere Benzol, durchgeftihrt wird. 

33. Verwendung nach einem der Anspriiche 29 bis 32, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Hydroisomerisierung bei Temperaturen 
unterhalb 290°C, vorzugsweise bei etwa 230 bis 260°C, ins- 



GEAENDERTES BLATT 



besondere bei etwa 250°C, durchgeftihrt wird. 



. Verwendung nach einem der Anspriiche 29 bis 33, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Hydroisomerisierung bei einem Druck 
im Bereich von 1 bis 50 bar, einer FlUssigraum-Geschwindig- 
keit (LHSV) von etwa 0,1 bis 10 1 pro Stunde hohere Paraf- 
fine je Liter Katalysator durchgefiihrt wird. 



